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Chapitre 6 : Evolution d'un systéme chimique
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Introduction

La matiere subit des transformations de fagon permanente, celles-ci peuvent étre de nature physique,
nucléaire, ou chimique (modification de l’enchainement des atomes au sein des entités chimiques présentes).
La transformation chimique revét une importance particuliere, en raison de I’étendue de son champ d’applica-
tion : élaboration de nouveaux matériaux (synthése de médicaments,..) , utilisation de 1’énergie libérée par la
réorganisation des atomes (combustion de matiere fossile,...)

Dans cette legon, nous introduirons les grandeurs permettant la description d’un systéme (composition du
systéme) et nous étudierons I’évolution d’un systéme lors d’une transformation chimique, en nous attachant a
déterminer ’état final du systeme.
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I. Décrire I’état d’un systeme chimique

1. Définitions autour du sytéeme chimique

. Systémes chimiques particuliers

Un systéme correspond a une substance ou un ensemble de substances incluses dans un certain domaine
de l'espace. Le milieu extérieur est tout ce qui n’est pas dans le systeme.

Un systeme peut-étre :
e fermé s’il n’échange pas matiére avec le milieu extérieur;
e isolé s’il n’échange ni matiére, ni énergie avec le milieu extérieur;
e ouvert s’il échange de la matiere et de I’énergie avec le milieu extérieur.
Dans les deux premiers cas, le systeme est défini par une masse constante; dans le troisieme cas, il est
défini par une frontiére physique ou fictive.

. Parameétres intensifs ou additifs

Savoir - Identifier le caractére extensif ou intensif d’une variable

Les propriétés physiques d’un systeme, ainsi que sa composition sont décrites par des parametres d’état
(définissables & un instant donné, pour un systéme & ’équilibre thermodynamique interne).

Ces parametres peuvent étre :
e extensifs s’ils dépendent de la quantité de matiére (masse, volume, quantité de matiére, charge
électrique, énergie...) ;
e intensifs s’ils sont indépendants de la quantité de matiére (pression, température, masse molaire,
masse volumique, concentration...) .

. Notion de phase

On appelle phase toute partie d'un systéme physico-chimique ol les grandeurs intensives (pression,
température, masse volumique, fractions molaires...) sont continues.

2. Concentration d’une espéce en solution

. Notion de solution

Une solution est une phase liquide contenant une espece chimique majoritaire en tres grande proportion :
le solvant, et une espece chimique en tres petite proportion : le soluté.
Dans le cas particulier ou le solvant est 1’eau, la solution est qualifiée de solution aqueuse.

. Concentration molaire et massique

Savoir - Définir concentration molaire et concentration massique

La concentration molaire C; d’une espece chimique A; est le rapport de sa quantité de matiere n; sur le
volume V de la solution :

n; _ _
C; = — | en mol.L ™! ou en mol.m

%

3

La concentration massique ¢; d’'une espece chimique A; est le rapport de sa masse m; sur le volume V de
la solution :

m; _ _
¢; = —|en gL 7! ou en kg.m

V

3
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. Préparer une solution par dilution d’une solution existante

Savoir faire - Ecrire un protocole de dilution d’une solution

On souhaite obtenir, a partir d’une solution mere Sy de concentration Cp, un volume V; d’une solution fille
S1 de concentration Cf.

Le protocole de cette dilution est le suivant :
On cherche le volume Vj de solution mere a prélever. Au cours d’une dilution, la quantité de matiere ng de
soluté prélevée dans la solution mere se retrouve intégralement dans la solution fille. Donc :

ng = COVO =Cih & Vo = gvl
Co
1. Prélever, a l'aide d’une pipette jaugée, un volume V associé a ng moles de la solution mere.
2. Verser dans une fiole jaugée de Vi .
3. Compléter avec de l'eau distillée jusqu’au 2/3. Boucher pour homogénéiser. Compléter jusqu'au trait de
jauge en agitant régulierement.

Exercice 1

Enoncé : On dispose d’une solution mere de chlorure de sodium de concentration 0,1 mol.L=! . Quel volume
de solution mere faut-il prélever pour préparer 50 mL de solution fille & la concentration 4.1072 mol.L~! .

Correction :

4.1072

0.1 x 80 = 20 mL |

On identifie que Cy = 0,1 mol.L=!, C; = 4.1072? mol.L =2 et V; = 50 mL. Ainsi |V, =

. Préparer une solution par dissolution d’un solide

Savoir faire - Ecrire un protocole de dissolution d’un solide

On souhaite obtenir, a partir d’un solide A,Bg(s) de masse molaire M, un volume V' dune solution § de
concentration [A'] = C.

Le protocole de la dissolution est le suivant :
Recherchons la masse m de solide a prélever. Par définition de la concentration molaire :

O:%A@m:cv

L’équation de dissolution s’écrit :
o t+ — . q 4 q
AaBp(s) = aA(aq) + BBZW) avec a Xt = x n (solution électriquement neutre)
Par définition, la quantité de matiere de AT dissoute est :

B Xﬁ@ _ McCV
na=ax g em= —

1. A l'aide d’une balance préalablement tarée, peser dans une coupelle une masse m de A, Bg(s) prélevé avec
une spatule.

2. L’introduire dans une fiole jaugée de V.

3. Rincer la coupelle a leau distillée pour récupérer dans la fiole le résidu, puis ajouter de 1'eau distillée
jusqu’au 2/3.

4. Boucher et agiter jusqu’a dissolution compléte.

5. Ajouter progressivement de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge, en agitant régulierement.
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Exercice 2

Enoncé : On dispose de chlorure de sodium solide. Quelle masse de solide faut-il prélever pour préparer 50
mL de solution de chlorure de sodium & la concentration 4.10~2 mol.L—! ?

On rappelle que la réaction de dissolution du chlorure de sodium est : AgCl,) = Agaq) + Cl(_aq)

Données : M(Cl) = 35,5 g.mol~t et M(Ag) = 23 g.mol™*

Correction :
On identifie que M (AgCl) = 58,5 gmol™t, C' = 4.1072 mol.L72 , V = 50 mL et a = 1.
58,5 x4.107% x 50.107*
B 1

Ainsi | m =117 mg |.

3. Espece en phase gazeuse

. Modele du gaz parfait

Le modele du gaz parfait consiste a :

e négliger le volume des constituants du gaz : on les considere comme ponctuels;
e négliger les interactions entre eux : on ne considere que d’éventuels chocs élastiques.

Ses parametres d’état vérifie 'équation d’état des gaz parfaits :

e p la pression du gaz, en pascal (Pa);
o V le volume du gaz, en m 3;

e 1 la quantité de matiére, en mole (mol);

e T la température en Kelvin (K);
e R =8, 314 JK 'mol™! la constante des
gaz parfaits.

. Pression partielle

Savoir - Définir la pression partielle

La pression partielle p; d’'une espece chimique A; est la pression qu’aurait le gaz constitué de A; seul, s’il
occupait le méme volume V' du mélange de gaz, sous la méme température et méme pression. Dans le modele
du mélange parfait de gaz parfait, elle s’obtient :

pi = %

Toujours dans ce modele, il vient la loi de Dalton :
Dans un mélange idéal de gaz parfaits, la pression totale est égale a la somme des pressions partielles de
chacun des constituants du mélange :
b= Zpi
i

Exercice 3

Enoncé : A la pression atmosphérique, l'air peut étre considéré comme un mélange idéal de gaz parfaits dont
la proportion en quantité de matiere est la suivante : 78% de diazote, 21% de dioxygene et 1% d’argon.

1. Calculer la masse molaire de lair

2. Calculer la pression partielle des constituants.

Données : masses molaires : M(N) = 14 g.mol”* , M(O) = 16 g.mol ', M(Ar) = 40 g.mol "

Correction :
1.Dans une molde d’air, il y a 0,01 mol d’Argon, 0,78 mol de diazote et 0,21 mol de dioxygene. La masse
molaire de Iair est done : | M(air) = 0,01 x M(Ar) +0,78 x M(N5) +0,21 x M(05) |

M (air) = 0,01 x 40 + 0,78 x 28 + 0,21 x 32 =29 g.mol "

n; RT ;i) RT vV
2.0nap=3,p=2,;—; _ V) éZni:Z—T

7
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Ainsi : p; = annp On a donc : ’p(Og) =0,21 x p=0,21 bar ‘; ‘p(Ng) = 0,78 bar ‘ et ‘p(Ar) = (0,01 bar

4. Espece dans un mélange

Savoir - Définir la fraction molaire, fraction massique

Dans un mélange de IV espéces, le titre molaire ou fraction molaire d’une espece chimique A; est le rapport
de sa quantité de matiere n; sur la quantité du matiere totale n de systeme :

n; ng
T; = — =

- N
n D1 T

Le titre molaire est une grandeur intensive sans dimension.
. . N
11 vient bien entendu que ) ;" x; =1 .

Dans un mélange de N especes, le titre massique ou fraction massique d’une espece chimique A; est le
rapport de sa masse m; sur la masse totale m du systeme :

m; m;

w; = = ————
N
e Dim1 M

Le titre massique est une grandeur intensive sans dimension.
. . N
11 vient bien entendu que ) ;" w; =1 .

Exercice 4

Enoncé : Le grenat est un minéral se formant & grande profondeur. Il est principalement constitué d’oxydes
de silicium, de fer et d’aluminium. On donne ci-dessous la composition d’un échantillon de grenat.

Oxydes Si0,  Al,O, FeO MgO CaO TiO, MnO,
Masses molaires 60,09 101,96 71,85 40,30 56,07 79,87 70,94
Fraction massique | 38,30 21,45 34,60 3,53 0,91 0,12 3,75

Convertir les fractions massiques des oxydes en fractions molaires.

Correction :
Exprimons le lien entre fraction massique et fraction molaire :

mg wi; Xm Wi

[@]= Mo M My | M
Mmoo ik L tmE | Xt

i M; i M;

Oxydes | SiOs Al,O3  FeO MgO CaO Ti0y  MnOs
}\"7 0.6374 0.2104 0.4816 0.0876 0.0162 0.0015 0.0529
T; 0,428 0,141 0.324  0.059 0.011  0.001 0.036

5. Masse volumique - Densité

Savoir - Définir la masse volumique

La masse volumique d’un systeme est le rapport de sa masse m sur son volume V :

<I3

p:

p s’exprime en kg.m =3 .
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Savoir - Définir la densité

La densité d’un systeme est le rapport de sa masse volumique p sur la masse volumique d’un corps
de référence prer, pris & la méme température et a la méme pression :

p
Pref

d =

Pour un gaz, le corps de référence est Pair : p,i; (1bar, 20°C) = 1, 2 kg.m ™3 ;
Pour les solides et les liquides, le corps de référence est I’eau : peay(1bar, 20°C) = 1, 0.10% kg.m 3.

Remarque : les ordres de grandeur de masse volumique sont : 1 ¢ 10 kg.m™3 pour gaz a pression et température
ambiante ; 10° & 10* kg.m™3 pour les phases condensées (liquides, solides).

Exercice 5

Enoncé : Une bouteille d’acide sulfurique commercial est une < solution aqueuse > & 98% en masse de H5S0,
, de masse volumique 1, 84 g.cm 3.
Déterminer la valeur de la concentration molaire de I’acide sulfurique commercial.

Données : M(O) = 16,0 g.mol~* ; M(H) = 1,0 g.mol~'; M(S) = 32,0 g.mol~!

Correction : Si on considere ’acide sulfurique commercial comme une < solution aqueuse >, alors la concen-
tration molaire de I'acide sulfurique est :

. TL(HQSO4) . m(HQSO4) 1 . 98% X Mgol 1 . P
= o T MES0.) Ve T Ve M(ES0.) |2 3(H,504)

AN : ‘c =18,4 mol.L™! ‘

II. Décrire I’évolution d’un systeme chimique

1. La réaction chimique : un modele pour une transformation chimique

. Transformation chimique

Un systeme physico-chimique pris dans un état initial est susceptible d’évoluer vers un état final dépendant
des conditions expérimentales imposées, selon une transformation chimique.

A Déchelle microscopique, les différentes entités chimiques, en mouvement & cause de lagitation thermique,
s’entrechoquent. Parfois, ces chocs sont élastiques, les deux entités repartent telles quelles apres le choc. Par-
fois, ces chocs sont inélastiques. Les atomes se réarrangent durant le choc, donnant naissance a de nouvelles
entités chimiques. Ces dernieres peuvent se défaire au cours de chocs ultérieurs. Néanmoins, statistiquement,
certaines especes chimiques tendent & disparaitre au profit de nouvelles. On les appelle respectivement réactifs
et produits .

. Réaction chimique

La réaction chimique modélise macroscopiquement 1’évolution du systéme lors de la transformation
chimique.
Elle est représentée sous forme symbolique par une équation-bilan (parfois abrégée bilan), qui traduit la
conservation de la matiere au cours de la transformation chimique, de la forme :

ZakAk = Zﬁij
k J

ol ay, et B; sont les nombres ou coeflicients stcechiométrique des constituants Ay et B;.

En I’absence de la connaissance du sens effectif d’évolution de la réaction, on appelle arbitrairement réactifs
les especes a gauche du signe = , produits les especes a droite du signe = .
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On écrit parfois I’équation bilan sous la forme générique :
i

ou les v; sont les coefficients stoechiométriques algébriques du constituant X;, avec v; < 0 pour un réactif, et
v; > 0 pour un produit.

Exercice 6

Enoncé : La combustion complete du méthane produit du dioxyde de carbone et de ’eau. Ecrire I’équation
bilan.

Correction :
CH4(g) +2 02(9) = COQ(g) + 2 HgO(l) ou( = —C’H4(g) -2 Og(g) =F 002(9) + 2 HQO(l) =0

2. Décrire I’état d’avancé d’une réaction chimique : ’avancement molaire

. Définition de I’avancement molaire

Savoir - Notion d’avancement molaire

L’équation-bilan traduit le fait que les variations de quantités de matiere n; des especes X; , au cours d’une
réaction chimique d’équation-bilan ), 1, X; = 0 , sont proportionnelles aux coefficients stcechiométriques v; :

V1 V2 V3

Tll(t) — nl(()) _ ng(t) — HQ(O) _ Tlg(t) — ’/Lg(O)

Ce facteur de proportionnalité est noté £ et s’appelle 'avancement molaire de la réaction :

n;i(t) — ni(0)

v

§(t) =

‘

. Tableau d’avancement

Savoir faire - Ecrire un tableau d’avancement

Afin de décrire ’état d’avancement d’une réaction d’équation bilan :
aA+ BB =~C+ 46D

et de déterminer son état final, on dressera systématiquement son tableau d’avancement molaire. On y
placera les quantités de matiere a I’état initial ; ’avancement £ a un état quelconque; les quantités de
matieres et I’avancement final ; a 1’état final, accompagnés d’éventuelles approximations.

| oA o+ BB = ~C + 6D
état initial (£ = 0) na ng ne np
état quelconque () ny — af ng — B¢ ne + v€ np + 6
état final (§ = &) ng — oy np — B¢y ne + vy np + 65

Exercice 7

Enoncé : Dresser le tableau d’avancement de la combustion compléete du méthane.

Correction :
| CHi9) + 203,y = COx,y + 2HOq
état initial (f = 0) NCH, no, NCo, NH,0
état quelconque (§) | ncwm, —§ no, — 2§ nco, +§ nH,0 + 2§
état final (f =] ff) NCH, — ff no, — 2§f nNco, + ff nNH,0 + 2£f
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3. Recherche d’un réactif limitant

. Taux d’avancement

Le taux/degré d’avancement ou taux de conversion 7; est définit a partir du réactif limitant A; :

_quantité de A; ayant réagi  n;(0) —n;(t) v

e quantité de A; initial n;(0) — n;(0)

. Méthode

Savoir faire - Trouver un réactif limitant

Dans le cas d’une réaction quantitative (7 ~ 1) ou totale (7 = 1), la réaction s’arréte quand I'un des consti-
tuants (au moins) est totalement consommé. Il est alors appelé réactif limitant.
Sa présence définit une valeur maximale de 'avancement £ appelé avancement maximal &, tel que :

. Nlimitant (0)

Vlimitant

gm:

Quand il y a plusieurs réactifs, le réactif limitant est celui donnant ’avancement maximal le plus
faible.

Exercice 8

Enoncé : On fait réagir 2 moles de méthane avec 3 moles de dioxygene.
1. Trouver le réactif limitant.
2. En déduire I’état final du systeme.

Correction :
1. On calcule les deux &, possibles : &, = 2 mol et &,,, = 3/2. C’est le dixoygene qui donne le plus petit
avancement maximal et c’est donc le réactif limitant.

2. On a donc a l'état final : |no, =0]; ‘nCH4:273/2:0,5 mol
| 71,0 = 042 x 3/2 = 3 mol |.

; ‘ncg2 =0+3/2=3/2 mol‘;

III. Détermination expérimental de I’état d’un systeme : rappel sur
les dosages

1. Titrage d’une espece

Savoir - Notion de dosage, de titrage

Doser une espece en solution signifie déterminer sa concentration. Un dosage peut s’effectuer par étalonnage
(cf. TI1.3) ou par titrage.

Le titrage permet de déterminer la quantité de matiére d’une espece présente dans le volume de la solution
titrée. On fait réagir cette premiere avec une espéce présente dans la solution titrante.

La réaction support du titrage doit étre :
e univoque, c’est-a-dire ne faire intervenir que I’espece titrée ;
e rapide;
e quantitative voire totale;
e observable, c’est-a-dire que I’équivalence doit étre signaler par la variation d’une grandeur physique.

A I’équivalence, les réactifs (espéces titrante et titrée) sont introduits dans les proportions stoe-
chiométriques :

aA+ B =~C+6D —_— =—
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2. Titrage pH-métrique
. Acide et base

Un acide est une espece susceptible de céder un proton H*'. Une base est une espéce susceptible de
capter un proton HT.

Au cours d’une réaction acide-base, un acide céde un proton a une base. Les produits obtenus sont
respectivement la base et ’acide conjugués :

ArH (aq) + A3 (aq) = AT (ag) + A2H (ag)

. pH

Une solution aqueuse contenant beaucoup d’espéces sous forme acide est riche en ions oxonium H3zOb et
pauvre en ions hydroxyde HO™ ; une solution aqueuse contenant beaucoup d’especes sous forme basique est
pauvre en ions oxonium H3OV et riche en ions hydroxyde HO™.

Le pH, définit par :

[H30%]

pH = —log S ¢ =1molL™ " |

permet de quantifier ’acidité d’une solution.

Une solution est dite acide si pH < 7, basique si pH > 7, neutre si pH =7 .

. Détermination de I’équivalence lors d’un dosage acide-base

Savoir faire - Repérer ’équivalence lors d’un titrage acide-base suivi par pH-métrie

Le pH se mesure avec un pH-meétre préalablement étalonné a pH
I’aide de solutions de pH connu, dites tampons.

Au cours d’'une réaction acide-base, support d’un dosage, le pH
varie fortement autour de I’équivalence. On parle de saut de pH.

Sur une courbe pH = f(V), le saut se repére & l'aide de la
méthode des tangentes :

e on trace deux tangentes paralleles de part et d’autre du saut;

e on trace la parallele a celles-ci passant en leur milieu ; 0
e elle coupe le saut au volume a 1’équivalence.

Exercice 9

Enoncé : Un lait frais est légerement acide (pH = 6,7), mais ne contient pas d’acide lactique. Au cours du

temps, une partie du lactose du lait se transforme lentement en acide lactique sous I'action des lactobacilles.

Ainsi, I’acidité augmente quand le lait est moins frais.

Pour vérifier la fraicheur d’un lait, on détermine sa concentration molaire C'4 en acide lactique par dosage

pH-métrique.

Pour cela, on préleve un volume V4 = 20,0 mL de lait, que ’on dose par une solution d’hydroxyde de sodium

de concentration molaire Cp = 5,00.10~2 mol.L.~! . L’équation de la réaction de dosage s’écrit :
CH3CHOHCOOH (4q) + HO(_aq) = C’HgC’HOHC’OO(_aq) + HyO(p)

La courbe de dosage est plus bas.

1. Déterminer graphiquement le volume de soude Vp_, versé a I’équivalence.

2. En déduire la concentration molaire en acide lactique.

3. Déterminer la masse m 4 d’acide lactique présente dans un litre de lait.
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4,0 .
2,04

0,0+ 1 T L 1 T
00 20 40 60 80 100 120 140 160 1848

Correction :
1. Le volume équivalent est de ’ordre de Vp.q = 12,0 mL.
na na

A Cp x V]
2. A I’équivalence : T soit | Oy = %

~5,00.1072 x 12,0
- 20,0

AN :|Cy =3,00.10"2 mol.L !

3. Titrage par conductimétrie
. Définitions

Une solution ionique ou solution électrolytique est une solution qui conduit le courant. A l'aide d’un
conductimeétre, on peut mesurer sa conductance, exprimée en Siemens (S) :

1
G=—= enS Q!
= enS (7))
Cette conductance dépend de la cellule de conductimétrie (surface des électrodes, espace entre elles...) et
de la nature de la solution (espéces ioniques, concentration). Elle s’exprime :

ou k est la constante de cellule, exprimée en meétre (m), caractéristique de la cellule de conductimétrie ;

oll o est la conductivité de la solution, exprimé en Siemens par metre (S.m~!), mesurant la capacité de la
solution a conduire le courant électrique.

. Etalonnage d’un conductimeétre

Savoir - Etalonnage d’un conductimeétre

Un conductimetre mesure une conductance.
L’étalonnage consiste a déterminer la constante de cellule £ en mesurant la conductance d’une solution
de conductivité o connue.

. Loi de Kohlrausch

La conductivité o d’une solution dépend de la nature et de la concentration [X;] des ions X; présents dans
cette solution. Son expression est donnée par la loi de Kohlrausch :

o= |anX] = D0 A[X))
i=1 i=1

2024 - 2025 10
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e 0 la conductivité, en S.m™!;

e [X;] la concentration de Iespéce ionique X; en mol.m~3;

e )\; la conductivité équivalente ionique (ramené & une unité de charge électrique) en S.m?.mol =1 ;
e |z;| le nombre de charge de I'ion (1 pour Nat , 2 pour SO27);

e A; = |z||\i] la conductivité ionique molaire en S.m?.mol~! .

. Repérer I’équivalence

Savoir faire - Repérer 1’équivalence lors d’un titrage suivi par conductimétrie

Q

Dans un dosage par conductimétrie, on trace la courbe de la

conductivité (ou celle corrigée du facteur de dilution) en fonc-

tion du volume ajouté de solution titrante.

L’équivalence marque un changement du contenu en ions de la

solution. Il se traduit par une rupture de pente sur la courbe de

conductimétrie ) .V

Exercice 10

Enoncé : Un vinaigre est une solution aqueuse contenant de l’acide éthanoique CH3sCOOH (anciennement
appelé acide acétique). Pour vérifier la teneur en acide d’un vinaigre, on procéde & un titrage par conduc-
timétrie. On dose un volume V4 = 10 mL de vinaigre dilué 20 fois par une solution aqueuse d’hydroxyde
de sodium de concentration Cg = 5,0.1072 mol.L~! . Avant de procéder au titrage, on ajoute 150mL d’eau
distillée dans le bécher.

La courbe de titrage obtenue est donnée ci-dessous :

-~

G (mS)

T T
14,0 16,0 18,0 20,0 22,0 VB (mL)

eq

1 T T T T T
00 20 40 60 80 10,0 12,0

1. Pourquoi ajoute-t-on 150 mL d’eau distillée ?

2. Ecrire I’équation-bilan de la réaction de titrage sachant que la base de la réaction est I'ion hydroxyde HO~.
3. Interpréter l'allure de la courbe obtenue (on fera pour cela 'inventaire des especes présentes).

4. Déterminer le volume équivalent.

5. En déduire la concentration C'44 en acide éthanoique dans la solution dilué, puis celle de la solution
commerciale C'y .

Données : Conductivités molaires ioniques : N(CH3COO™) = 4,1.107% S.m?.mol~! ; A\(HO~) = 19,8.1073
S.m?.mol~! ; A\(Na™) = 5.1073 S.m%.mol™! .

Correction :
1. L’ajout de cette grande quantité d’eau distillée sert d’une part a imerger totalement la sonde conduc-
timétrique, et d’autre part a négliger la variation de volume associé a ’ajout de soude.

2. La réaction de titrage est : | CH3COOH ,4q) + HO(;q) = CchOO(;q) + HyO(

3. Avant I'équivalence, [Na™] et [C H3COO™| augmentent. D’apres la loi de Kohlrausch, la conductivité o,
donc la conductance G, augmentent. Apres I'équivalence, [Na™] et [HO™] augmentent et [CH;COO™] est
constant. Ainsi o et G augmentent. Comme A(CH3COO~) < A(HO™), la pente est plus prononcée apres
I’équivalence.

11


Pablo Guidicelli
Rectangle

Pablo Guidicelli
Rectangle


Physique-chimie PTSI - Lycée Charles Coeffin

4. Le volume équivalent est de 'ordre de | Vg = 13,2 mL | .

5. D’apres la relation a I’équivalence : | Cyg = 703 ; Veg c
A
5,0.1072 x 13,2 - =
AN [Caa) = 200X 182 _[675 102 oL,

On en déduit la concentration ‘ Ca =20C4q=1,32 mol.L ! ‘ .

4. Dosage par étalonnage

. Déterminer la concentration d’une espéce

Savoir faire - Déterminer la concentration d’une espéce lors d’un dosage par étalonnage

Un dosage par étalonnage permet de déterminer la concentra-
tion d’une espece.

On compare une grandeur physique (absorbance ou conducti-
vité) de la solution contenant 1’espece a doser & celles de solutions
étalons contenant la méme espeéce a une concentration connue.
En pratique, on reporte la grandeur physique sur I’ordonnée
d’une courbe d’étalonnage pour lire en abscisse la concen-
tration.

(X]

. Loi de Beer-Lambert

L’absorbance d'une solution caractérise I’aptitude des especes présentes a absorber une radiation. C’est le
logarithme du rapport de l'intensité lumineuse Iy en entrée de solution sur I; celle en sortie :

A =log (?)
t

L’absorbance d’une solution colorée est proportionnelle & la concentration molaire [X] de l'espéce X respon-
sable de sa couleur.

e A labsorbance (sans dimension) ;

e [X] << ¢® =1 mol.L™! la concentration (en mol.L~1);

e ¢()\) le coefficient d’extinction molaire (en L.mol~t.cm™1);
e / la longueur de la cuve (en cm);

Le coefficient d’extinction molaire est caractéristique de 'espece X et dépend de la longueur d’onde de
travail.

Dans le cas o il y a plusieurs especes colorées X;, et toujours dans la limite [X;] << ¢® =1 mol.L ™! :

A=

g

€ (A)K[XA + Asolvant
1

n

Exercice 11

Enoncé : On préleve 2, 0 cm?® d’une solution de jus de fruit que I’on verse dans une fiole jaugée de 50,0 mL.
On y ajoute 20,0 cm?® d’une solution colorée de diiode, de concentration [I5] = 2,0.1072 mol.L.=1. On complete
au trait de jauge par une solution d’hydroxyde de sodium, afin de maintenir un exces d’ions hydroxyde dans
le milieu réactionnel.

1. Quelle est la quantité de matiere np de diiode initialement introduit ?
Le glucose, qu’on notera RCOH, présent dans le jus de fruit réagit avec le diiode. Il se forme des ions iodure

1 (; Q) et le glucose se transforme en ion gluconate RC’OO(_aq). Dans le mélange étudié, on supposera que seul
le diiode est coloré. Il se produit la réaction quantitative :
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Ig(aq) aF 3HO(_aq) S RCOH(aq) = RCOO(_aq) I QHQO(Z) S QI(qu)

2. Au bout d’une demi-heure, I'aspect de la solution n’évolue plus, celle-ci restant partiellement colorée. Quel
est le réactif limitant ?

3. Montrer que la la quantité de glucose ng introduite peut s’écrire : ng = np — ng, ou nr représente la

quantité de diiode n’ayant pas réagi.

On souhaite déterminer la quantité de diiode ng n’ayant pas réagi. Pour cela, on prépare 5 solutions de diiode
de concentrations différentes et on mesure ’absorbance A de chacune a ’aide d’un spectrometre. Les valeurs
obtenues permettent de tracer la courbe d’étalonnage A = f([I3]) suivant :

A
i

25+

0,5

0,0 . - +—= [I,] (mmol - L)
0,0 10 2,0 3,0 4,0 5,0

4. L’absorbance du mélange étudié vaut 1,5. Déterminer la valeur de la concentration en diiode restant dans
la solution. En déduire la quantité de matiere de diiode restant.
5. En déduire la quantité de glucose introduite initialement.

Correction :
1. ‘nD =[l] x V, |; AN : Vi, = 2,0.1072 x 20,0.1073 = 4,0.10~* mol.
2. La solution reste partiellement colorée donc il reste du diiode. Le réactif limitant est donc le glucose

R—-COH.
3. Réalisons le tableau d’avancement de la réaction :

| I5(aq) + 3HO (aq) + RCOH,q = RCOO(_aq) + 2 H.O0n + I(aq)
E.I np exces ng 0 exces 0
E.inter np —& exces ng — & & exces &
E.F np —&f exces ng — & Er exces &r

D’apres la question précédente, {y = ng d’olt .

4. D’apres la courbe d’étalonnage, | [I2] = 3,0.10™% mol.L ™"
On a donc \ ng = [Ia] x Vot | = 3,0.1073 x 50.10~3 = 1,5.10~% mol
5. On déduit que ng =np — ng = 2,5.10~% mol

5. Autres titrages

Vous rencontrerez dans les prochaines lecons et TP de chimie d’autres méthodes pour titrer une espece. Citons
le titrage par précipitation, le titrage par suivi potentiométrique d’une réaction d’oxydoréduction,
et le titrage indirect ou en retour.

IV. Prévoir I’évolution d’un systeme vers un état d’équilibre

1. L’Activité chimique

Savoir - Définir ’activité chimique pour différentes espéeces

On introduit la notion d’activité chimique a; d’une espece A; qui est une grandeur intensive, sans
dimension, caractéristique du comportement de ’espece A;.
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On admettra :

. Ci 0 - —
e pour un soluté : a; = — avec ¢’= 1 mol.L™! et ¢ en mol.L. ™! ;
c

e pour un gaz seul dans sa phase : a; = @ avec p°= 1 bar = 10° Pa et pio¢ dans la méme unité que p°;

o

e pour un gaz dans un mélange : a; = 2 avec p°= 1 bar = 10° Pa et p; dans la méme unité que p°;
p

e pour un solvant : a; = 1;

e pour un solide seul dans sa phase : a; = 1;

e plus généralement, pour une espece trés majoritaire ou seule dans une phase condensée (solide, liquide) :
a; = 1;

Exercice 12

Enoncé : Donner I'expression de 'activité a; de chaque espece mentionnée dans les réactions ci-dessous.
L. 2 Hy(g) + Oz(g) = 2 H20()
2. CH3COOH o) + H2O) = CH3COO, , + H30

(aq) (aq) -
3.2 Na(s) + 2 HQO(I) =2 Na?;lq) + 2 HO(_aq) + Hg(g) .
Correction :
PH. po PH>,O
l.ag, =—2 ,a0, = —= , GH,0 = pi ;
CCH3COOH CCH3CO0O— CH;0+

2. acHy,co0H = o 0 O0H:0= 1, acmycoo- = o 0H 0t =

CNa+ CHO- Ptot
3. ANg = 1 y AH,O = 1 y ANgt+ = & , AgoO- = o y OHy, = po

2. Quotient de réaction

Savoir - Définir le quotient de réaction a partir des activités chimiques

Soit un systeme évoluant selon la réaction chimique d’équation-bilan : ). v;4; =0 .

On définit le quotient de réaction @, & un instant donné ¢, comme étant le produit des activités a;(t)
des especes A;, avec pour exposants les coefficients stcechiométriques v; :

Q) = [Tat@

Exercice 13

Enoncé : Donner ’expression du quotient de réaction pour les réactions de I’exercice 12.

Correction :
_ P?JQOPQ _ Ccrycoo--Crzo+ _ pH2'012LIO*'CJQVa+
1. Q - 9 2. Q - o 3' Q - o o4
PO P, c.Conzcoon p°.c

3. Constante d’équilibre

Savoir - Propriétés d’une constante d’équilibre

Tout systeme, qui peut étre le siege d’'une réaction d’équation-bilan donnée, évolue de facon telle que le
quotient de réaction () associé tend vers une valeur limite K°(T') :

hmt—ch(t) = Qeq = KO(T)

°(T) est appelée constante d’équilibre ou constante thermodynamique;
T) ne dépend que de la température;
T) est sans dimension ;

°(T") ne dépend pas de ’état initial ;

e L’état final dépend de K°(T).

(
(
"(
(
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4. Prévision du sens d’évolution

Savoir - Prévision du sens d’une réaction en fonction de Q(0) et K°

e Q(0) < K°(T) < la réaction a lieu dans le sens direct ;
e Q(0) > K°(T) < la réaction a lieu dans le sens indirect ;
e Q(0) = K°(T) < le systeme est déja a I’équilibre.

Exercice 14

Enoncé : Soit la réaction acido-basique équilibrée entre les acides éthanoique et méthanoique :
CH3COOH 44y + HCOO(aq) = CHgCOO(;q) +HCOOH () K°= 107t

Prévoir le sens d’évolution vers I’état d’équilibre si ’on part de :

1. [CH3COOH)y, = [HCOO™ |y = [CH3C00 |y = 0,10 mol.L™*;

2. [CH3COOH]y = [HCOOH], = [CH3CO0 ]o = 0,10 mol.L™*;

3. [CHgCOOH}O = [HCOO_]Q = [CH3COO_]0 = [HCOOH]O =0,10 IIlOl.I;71 ;

4. [CH3COOH]y = 0,10 mol.L ™" et [CH3C00~ |y = [HCOOH]y = [HCOO™ |y = 0,010 mol.L ™" .

Correction :

1. @ =0 < K° . Réaction dans le sens direct.

2. @ = o > K° . Réaction dans le sens indirect.
3. @ =1> K° . Réaction dans le sens indirect.
4. @) = K° . Systeme a 1’équilibre.
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